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>Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenvlaminen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenylaminen durch 
Umsetzung von Nitrohalogenen mit Anilinen, einer Base und einem Katalysator so- 
wie ein Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylamin durch Hydrierung des 
intermediar hergestellten Nitrodiphenylamins. 

N-substituierte Aniline sind bedeutende Zwischenprodukte fur die Herstellung von 
Agro- und Feinchemikalien. 

Wie in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4 th Edition, 1992, Vol 
3, Seite 424-456 und in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, 
Vol A3, 1985, Seite 91-111 beschrieben ist 4-Aminodiphenylamin (4-ADPA) ein 
wichtiges Vorprodukt zur Synthese von Alterungsschutzmitteln und Stabilisatoren in 
der Gummi- und Polymerindustrie. 

Hartwig beschreibt in Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 2046-2067 und Buchwald in 
Top. Curr. Chem. 2002, 219, 131-209, dass die Synthese von N-substituierten Ani- 
line auch durch Ubergangsmetall-katalysierte Kupplung von aktivierten Chlor-, 
Brom- oder Iodaromaten mit primaren oder sekundaren Aminen gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Palladiumkatalysators, eines Phosphans und einer Base erfolgen 
kann. 

In WO-A2 01/66248 wird offenbart, dass alternativ anstatt der komplexen Pd- 
Phosphan-Komplexe auch N-heterocyclische Pd-Carbenkomplexe eingesetzt werden 
konnen. 

Der Nachteil der im oben zitierten Stand der Technik beschriebenen Synthesen ist die 
Verwendung von Palladium, welches schlecht verfugbar, starken Preisschwankungen 
unterworfen und dessen Ruckgewinnung aufwandig ist. Aufgrund ihrer schlechten 
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Verfugbarkeit und ihrer hohen Toxizitat ist die Verwendung der im Stand der Tech- 
nik zitierten Schriften Phosphanliganden ebenfalls problematisch. 

DE-A 3 246 151, DE-A 3 501 698, DE-A 185 663, US-A 4 670 595, US-A 
4 187 249, US-A 468 333 und US-A 4 187 248 offenbaren die Darstellung von N- 
substituierten Anilinen aus p-Nitrochlorbenzol in Gegenwart eines Saureakzeptors 
oder eines Neutralisierungsmittels mit Hilfe von Kupfer-Katalysatoren. 

In US-A 5 840 982 wird beschrieben, dass die erste Stufe zur Herstellung von N-sub- 
stituierten Anilinen meist mit Kupfer-Katalysatoren, die zweite mit davon unter- 
schiedlichen Metallkomponenten, z.B. Nickel, durchgefuhrt wird. 

Venkatamaran et. al. offenbart in Tetrahedron Letters, 2001, 42, 4791-4793, dass die 
Herstellung von Triarylaminen aus Diarylaminen und Iodaromaten unter Zuhilfe- 
nahme von definierten Kupfer-Phosphan-Komplexen in hohen Ausbeuten moglich 
ist. Die selektive Herstellung der okonomisch sehr bedeutenden Diarylamine wird in 
dieser Veroffentlichung nicht beschrieben. 

Buchwald et. al beschreibt in Organic Letters, 2002, 4, 581-584 die allgemeine Um- 
setzung von Halogenbenzolen mit Anilinen. Die Verwendung des Katalysators nach 
Formel (I) wird nicht offenbart. 

Es bestand daher das Bediirfhis, Katalysatoren zu entwickeln, die sich in vorteilhafler 
Weise fur ein Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenylaminen, ausgehend von 
Arylchloriden und Arylbromiden, eignen. 

Da Arylchloride in der nucleophilen aromatischen Substitution ublicherweise deut- 
lich reaktionstrager als Aryliodide sind, miissen fur eine solche Reaktion deutlich 
drastischere Bedingungen, wie hohe Temperaturen, gewahlt werden. Dies geht im 
Allgemeinen mit einer deutlich verringerten Selektivitat der Reaktion einher. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Verfahren bereit zustellen, 
dass es ermoglicht Nitrohalogenbenzole mit Anilinen in hohen Ausbeuten und mit 
hoher Selektivitat zu Nitrodiphenylaminen umzusetzen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenylami- 
nen, wobei Nitrohalogenbenzole mit Anilinen, einer Base und einem Katalysator der 
Formel (I) 



M-N N- 



T 

Cu 

Y. 



■M 



Jz 



m 



(I) 



umgesetzt werden, wobei 

X 1 ,2-Ethandiyl- oder 1 ,2-Ethendiyl-Rest ist und 

M gleich oder verschieden sein kann und fur Cj-Cjp-Alkyi, C 7 -C 19 -Aralkyl, C^- 
CjgArylgruppen oder flir C6-Ci9-Heteroaryle mit 1 bis 3 Stickstoffatomen 
steht, wobei zwei oder mehrere Reste M durch eine kovalente Briicke oder 
durch eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltene Alkyliden-Briicke oder uber 
einen Aryl- oder Heteroarylring beliebig verbriickt sein konnen, 

Y fur Halogen, Trifluoracetyl-, Trifluormethansulfonyl-, Nonafluorobutansul- 
fonyl-, Cyanid-, Acetyl-, fluoriertes Acetylacetonyl-, Nitrat-, Arylsulfonyl-, 
Oxinat-, Phosphat-, Carbonat- oder Tetrafluorborat-Rest steht, 



z 



fur 1,2 oder 3 steht, 
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m fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht und 
r 0, 1 oder 2 bedeutet. 

Vorteilhaft wird die Base fur das erfindungsgemafl Verfahren ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Hydrogencarbonate, Carbonate, Methanolate, Ethanolate, I- 
sopropylate, tert.-Butanolate, Phosphate, Fluoride, Silazane, Hydride und Acetate 
von Lithium, Natrium, Kalium und Casium. 

Fur das erfindungsgemaCe Verfahren kann der Katalysator der Formel (I) auch in situ 
hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Ami- 
nodiphenylamin, wobei das nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellte 
Nitrodiphenylamin ohne Isolierung hydriert wird 

In der allgemeinen Formel (I) steht 

X bevorzugt ftlr eine 1 ,2-Ethendiylgruppe, 

M bevorzugt fur eine C1-C12 Alkylgruppe, C5-C7 Cycloalkylgruppe, C6-C12- 
Arylgruppe oder eine C5-C12 Heteroarylgruppe mit 1 bis 3 Stickstoffatomen 
im Ring oder fur eine Methylgruppe, die durch eine kovalente Briicke oder 
durch eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltene Alkyliden-Briicke oder tiber 
einen Aryl- oder Heteroarylring beliebig mit einem anderen Rest M verbriickt 
ist. Als C1-C12 Alkylgruppen sind sowohl verzweigte als auch unverzweigte 
Alkylgruppen zu verstehen. Bevorzugt sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, 
i-Propyl-, n-Butyl- und tert.-Butyl-. Als C5-C6 Cycloalkylgruppen sind bevor- 
zugt Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppen zu verstehen. Als C6-C12- Aryl- 
gruppen werden bevorzugt Phenyl, Biphenyl oder Naphthylrest eingesetzt. 
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Bevorzugte Cs-Cn-Heteroarylrest mit 1 bis 3 Stickstoffatomen sind Pyridyl- 
oder Chinolinylreste. 

Y bevorzugt fur Chlor, Brom, Iod oder fur einen Trifluormethylsulfonyl- oder 
einen Acetonyl-Rest. 

z bevorzugt fur 1 oder 2 

m bevorzugt fur 1 , 2 oder 3 

r bevorzugt fur 1 oder 2 

Fiir die Darstellung der Katalysatoren werderi bevorzugt Kupferverbindungn mit ei- 
ner Wertigkeitsstufe von 0, +1 oder +11 eingesetzt. Bevorzugte Ausgangsverbindun- 
gen fur die Katalysatoren sind Kupferoxide, Kupferhalogenide, Kupfercyanide und 
Kupferacetate, Kupferactylacetonate in fluorierter oder nichtfluorierter Form, Kup- 
fernitrate, Kupfertrifluormethansulfonate, Kupferarylsulfonate, Kupferoxinate, Kup- 
ferphosphate, besonders bevorzugt Kupfer(I)-chlorid, Kupfer(I)-bromid, Kupfer(I)- 
iodid, Kupfer(II)-bromid, Kupfer(II)-chlorid, Kupfer(II)-acetat, Kupfer(II)-oxid oder 
Kupfer(II)-acetylacetonat sowie Kupferpulver. Ganz besonders bevorzugt sind Kup- 
fer(I)-chlorid, Kupfer(I)-bromid oder Kupfer(I)-trifluormethansulfonat 

Bevorzugt werden solche Katalysatoren, die zwei symmetrische, unsymmetrische 
oder zwei verbriickte Liganden enthalten. Besonders bevorzugt sind symmetrische 
Dialkylimidazolidene, Diarylimidazolidine, Diheteroarylimidazolidene, unsymmet- 
risch Arylalkylimidazoline sowie iiber Heteroaryle oder Alkyliden-Briicken 
verbriickte N-substituierte Imidazolidene. Ganz besonders bevorzugt sind N,N'-Di- 
methylimidazoliden, N^'-Dicyclohexylimidazoliden, N,N c -Diphenylimidazoliden, 
N,N'-Di(2,6-diisopropyl)phenylimidazoliden, N,N < -Di(2,6-dimethyl)phenylimidazo- 
liden, N,N < -Di(2,4,6-trimethyl)phenylimidazoliden, N,N t -Di(2-Pyridyl)imidazoliden, 
N-Benzyl-N'-methylimidazoliden und Liganden, die durch zweifache Deprotonie- 
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rung von l,3-Bis^N-(N'-methyl)imidazoliumm 

2,6-Bis-[N-(N'-methyl)-irm 1 5 2-Bis-[N-(N'- 
methyl)-imidazolium]- 1 ,2-diphenylethanhalogenid oder Bis-[N-(N'-methyl)imida- 
zolium]methandihalogenid gebildet werden. 

Bevorzugte Katalysatoren der Formel (I) sind (N,N'-Dimethylimidazoliden)kup- 
fer(II)bromid, (N^'-Dicyclohexylimidazolide^-kupferfnjbromid, [N,N C -Di(2,4,6- 
trimethyl)phenylimidazoliden]kupfer(II)bromid, [N 5 N c -Di(2-Pyridyl)imidazoli- 
den]kupfer[II]bromid, (N-Benzyl-N c -methylimidazoliden)kupfer[II]bromid 5 { 1 ,3- 
Bis-[N-(N'-methyl)imidazoliden-methyl]-5-methylbenzol} kupfer[II]bromid, { 1 ,3- 
Bis-|>J-(N c -methyl)imidazoliden-methyl]-5-methylbemol}k^ 
sulfonat, {2 5 6-Bis-[>I-(N'-methyl)-imida 

{l^-Bis-fN-^'-methyOimid-azolid^ {Bis- 
^-(N'-methyOimidazolide^-methanJkupfertllJbromid. Besonders bevorzugt sind 
(NjN'-Dimethylimidazolide^kupfer^bromid und {l,3-[Bis-(N-(N'-methyl)imida- 
zo lidenmethy 1] - 5 -methy lbenzol } kup fer [II]bromid . 

Die genannten Katalysatoren konnen sowohl einzeln als auch im beliebigen Gemisch 
untereinander eingesetzt werden. Die gunstigste Gemischzusammensetzung kann 
durch entsprechende Vorversuche bestimmt werden. 

Die erfindungsgemaG einzusetzenden Katalysatoren der Formel (I) werden durch 
Deprotonierung von Liganden der Formel (II) 



M-N + X .N- 



(II) 



-M 

z An, 



mit einer Base und anschlieOender Umsetzung mit einer Kupfer-Verbindungen der 
Formel (III) 
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Cu-Y r (IH) 
wobei M, X, Y, z und r die in der Formel (I) angegebene Bedeutung besitzen, 
hergestellt. 

Formel (II) steht dabei stellvertretend fur die moglichen tautomeren Verbindungen, 
die vom Umfang der Erfindung ebenfalls umfasst sind. 

Bevorzugt ist „An" ein Anion einer Saure, die einen pKa-Wert von 3 oder kleiner als 
3 besitzt Besonders bevorzugt ist „An" Hydrogensulfat, Chlorid, Bromid, Iodid, 
Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat oder ein halbes Aquivalent Sulfat. 

15 Ganz besonders bevorzugt ist „An" fiir Chlorid, Bromid oder Iodid. 

Als Basen fur die Deprotonierung des Liganden werden Alkali- und/oder Erdalkali- 
metallalkoholate, -hydride und/oder -hydroxide eingesetzt Bevorzugte Basen fur die 
Deprotonierung der Liganden sind Natriummethanolat, Kalium-tertiar-butylat, Kali- 
20 umamylat, Natriumhydrid, Kaliumhydrid, Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid und 
Bariumhydroxid. Besonders bevorzugt erfolgt dabei die Deprotonierung der Ligan- 
den durch Kalium-tert-Butylat. 

Die Losemittel fur die Deprotonierung der Ligand sind inerte organische Losemittel. 
25 Bevorzugt sind Ethern wie Dieethylether, THF, aber auch Toluol, Xylol, Chloro- 
form, Dichlormethan, Methanol und/oder Ethanol, wobei die Deprotonierung im 
Temperaturbereich von -50 bis 50°C durchgeflihrt wird. Besonders bevorzugte wird 
die Deprotonierung in Ethern bei Temperaturen zwischen -35° und Raumtemperatur 
durchgefuhrt. 

30 
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Zur Herstellung der Katalysatoren der Formel (I) werden die Einsatzprodukte der 
Formel (II) und der Formel (III) in einem solchen molaren Verhaltnis eingesetzt, dass 
sich der gewunschte Zielkatalysator der allgemeinen Formel (I) ergibt. Bevorzugt 
wird das molare Verhaltnis der Imidazoliumsalze der Formel (II) zu den Kupfer-Ver- 
5 bindungen der Formel (III) im Bereich von 40:1 bis 0,5:1, besonders bevorzugt im 
Bereich von 5:1 bis 1:1, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 4:1 bis 1:1 ge- 
wahlt 

Die zur Herstellung der Katalysatoren benotigten Losemittel sind die gleichen, die 
10 zur Deprotonierung des Liganden verwendet werden. Die gunstigste Menge an ein- 
zusetzendem Losemittel kann durch entsprechende Vorversuche bestimmt werden. 
Die Reaktionstemperatur wird nach vollstandiger Deprotonierung auf eine Tempe- 
ratur im Bereich von 10 bis 30°C erhoht. Bevorzugt wird die Temperatur innerhalb 
von 60 bis 180 min auf Temperaturen im Bereich von 15 bis 25°C erhoht. 



15 



20 



Die Katalysatoren konnen sowohl als isolierte Verbindung dem erfindungsgemaBen 
Verfahren zur Herstellung von Diarylaminen zugesetzt werden, als auch in-situ wah- 
rend der Umsetzung der substituierten Benzole mit den Arylaminen umgesetzt wer- 
den. 

Fur das erfindungsgemaCe Verfahren werden die Katalysatoren in Mengen von 
0,02Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 Mol-% bis 3 Mol-%, bezogen auf die 
Menge an eingesetzten Nitrohalogenbenzolen. 



25 Als Nitrohalogenbenzole sind alle Nitrohalogenbenzole zu verstehen, die wenigstens 
ein Halogen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fluor, Chlor und Brom ent- 
halten. Bevorzugte Halogene sind Fluor und Chlor. Die Nitrohalogenbenzole konnen 
neben der Halogen- und der Nitrogruppe noch ein oder mehrere Substituenten aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ci-Ci2-Alkylgruppen enthalten. Besonders 

30 bevorzugt sind die unsubstituierten Nitrohalogenbenzole und Nitroalkylhalogenben- 
zole mit unverzweigten Alkylgruppen. Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrohalo- 
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genbenzole und Nitroalkylhalogenbenzole bei denen die Nitrogruppe in para, ortho 
oder metha-Stellung zum Halogen, insbesondere bevorzugt in para-Stellung, steht. 
Insbesondere ganz besonders bevorzugt sind 4-Nitro-2-methylchlorbenzol, 4-Nitro-3- 
methylfluorbenzol, 4-Nitrochlorbenzol, 3-Nitrochlorbenzol und 2-Nitrochlorbenzol. 
5 Hiervon ist insbesondere ganz besonders bevorzugt 4-Nitrochlorbenzol. 

In das erfindungsgemaBe Verfahren konnen neben Anilin auch alle dem Fachmann 
bekannte o-, m- und p-substituierten Aniline eingesetzt werden. Als Substituenten 
sind bevorzugt verzweigte oder unverzweigte C 1 -C 2 9-Alkyl- , C 2 -C29-Alkenyl-, Ci- 

10 C 29 -Acyl-, Ci-C 2 9-Alkylthio-, Ci-C 2 9-Alkyl-amino-, Ci-C 29 -Alkoxyreste, Ci-C 29 
Carbonsaureester mit 1 bis 29 C-Atomen im Carbonsaureteil und 1 bis 29 C-Atomen 
im Esterteil sowie Sulfonsaurereste mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen im Esterteil. Be- 
vorzugt sind verzweigte oder unverzweigte Alkyl-, Alkenyl- oder Alkylthiogruppen 
mit den genannten Zahlen an Kohlenstoffatomen wie Methyl-, n-Butyl-, tert -Butyl-, 

15 Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Myristyl-, Stearylgruppe. Besonders bevorzugte substitu- 
ierte Aniline sind Vinylanilin, 4-tert. Butylanilin, p-Anisidin, o-Anisidin, o-Toluidin, 
p-Toluidin, Anthranilsauremethylester, o-Aminobenzonitril, p-Aminobenzonitril und 
4-Ethylanilin. Insbesondere ganz besonders bevorzugt wird Anilin eingesetzt. 

20 GemaB dem erfindungsgemafien Verfahren werden im Allgemeinen pro Mol Nitro- 
halogenbenzol 1 bis 10 Mol, bevorzugt 1,5 bis 8 Mol, besonders bevorzugt 2 bis 6 
Mol, des entsprechenden Anilins eingesetzt. 

Als Basen werden im erfindungsgemafien Verfahren Alkali- und/oder Erdalkalime- 
25 tallcarbonate, -alkoholate, -phosphate, -fluoride und/oder -hydroxide eingesetzt, wo- 
bei insbesondere Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Casiumcarbonat, Casiumhydro- 
gencarbonat, Natriummethanolat, Kalium-tert.-butylat, Kaliumamylat, Casiumfluo- 
rid, Kaliumphosphat und Bariumhydroxid bevorzugt sind. Besonders bevorzugt wer- 
den Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Casiumcarbonat und/oder Casiumhydrogen- 
30 carbonat. Ganz besonders bevorzugt wird Kaliumcarbonat. 
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Die Basen konnen sowohl in unterstochiometrischer, stochiometrischer Menge als 
auch im Uberschuss bis zur zehnfachen aquivalenten Menge beziiglich des Nitro- 
halogenbenzols eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden die Basen in der 0,3 
bis 2 aquivalenten Menge, bezogen auf das Nitrohalogenbenzol, eingesetzt. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es von Vorteil, wenn die eingesetzten Basen 
durch Mahlung und/oder Trocknung vorbehandelt werden. 

Die Mahlung kann im erfindungsgemaBen Verfahren in handelsiiblichen Muhlen 
erfolgen. Das Mahlen bewirkt hierbei eine drastische VergroBerung der spezifischen 
Oberflache, die zu einer deutlichen Steigerung des Umsatzes fuhrt. In vielen Fallen 
ist durch die Mahlung eine VergroBerung der spezifischen Oberflache urn den Faktor 
10 bis 20 zu beobachten. 

Nach der Mahlung liegen die spezifischen Oberflachen der Basen bei ca. 0,1 bis 10 
m 2 /g, bevorzugt 0,2 bis 1 m 2 /g (BET). 

Wegen der ausgepragten hygroskopischen Eigenschaften der im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Basen, neigen vor allem die Phosphate und Carbonate zur 
mehr oder minder starken Aufhahme atmospharischer Bestandteile, wie Wasser und 
Kohlendioxid. Ab einer Aufhahme von ca. 30 Gewichtsprozent an atmospharischen 
Bestandteilen ist ein deutlicher Einfluss auf die zu erreichenden Umsatze feststellbar. 
Daher ist neben der Mahlung haufig auch eine Trocknung der Basen notwendig. 

Die Trocknung der Basen erfolgt dabei je nach Natur der verwendeten Base derart, 
dass unter vermindertem Druck von ca. 0,01 bis 100 mbar fur mehrere Stunden auf 
Temperaturen von ca. 50 bis 200°C, bevorzugt 100 bis 160°C, erhitzt wird. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, dass erst die Base 
bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 250°C, bevorzugt bei Temperaturen von 
110 bis 210°C getrocknet wird, die Temperatur im ReaktionsgefaB abgekuhlt wird 
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und anschlieBend die Nitrohalogenbenzole, Aniline und der Katalysator oder fur den 
Fall, dass der Katalysator in-situ hergestellt wird, der Ligand nach Formel II mit der 
Kupferverbindung nach Formel III, hinzugefugt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesen- 
heit eines zusatzlichen geeigneten Losemittels durchgefuhrt werden. Als zusatzliches 
Losemittel sind inerte, organische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol und Toluol, bevor- 
zugt Weiterhin konnen die eingesetzten aromatischen Amine selbst als Losemittel 
fungieren. 

Die Menge der eingesetzten Losemittel kann leicht durch entsprechende Vorversuche 
bestimmt werden. 

Um die Ausbeute an Nitrodiphenylaminen zu steigern, kann wie in DE-A 2 633 811 
und DE-A 3 246 151 beschrieben, das entstehende Reaktionswasser durch Zusatz 
eines geeigneten Schleppmittels wie Benzol, Toluol oder Xylol durch Destination 
entfernt werden. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann nach den dem Fachmann 
bekannten Methoden in kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Weise erfolgen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Nitrodiphenylamine kon- 
nen durch eine Hydrierung zu den entsprechenden Aminodiphenylaminen reduziert 
werden. Die Hydrierung erfolgt in der dem Fachmann bekannten Weise mit einem 
Reduktionsmittels, wie Wasserstoff, wobei das bereits vorhandene Kupfer aus For- 
mel (I) nicht entfemt werden muB und gegebenenfalls ein geeigneter, inerten Kataly- 
satortragers hin. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, die Hydrierung in Gegenwart zusatzlicher 
Hydrierkatalysatoren, wie solche auf Nickel-, Palladium- oder Platin-Basis, durchzu- 
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fiihren. Fur diese Katalysatoren konnen auch geeigneten Katalysatortragers verwen- 
det werden. 

Geeignete Materialien fur die Verwendung als Katalysatortrager sind alle dem Fach- 
mann bekannten Katalysatortrager auf der Basis von Kohlenstoff, Elementoxiden, 
Elementcarbiden oder Elementsalzen in verschiedenen Anwendungsformen. Bei- 
spiele fur kohlenstoffhaltige Trager sind Koks, Graphit, Rufi oder Aktivkohlen. Bei- 
spiele fur die Elementoxid-Katalysatortrager sind Si02 - in Form von naturlicher oder 
synthetischer Kieselsaure, nattirlichem oder synthetischem Quarz - AI2O3, bevorzugt 
a- und Y-AI2O3, Tonerden, bevorzugt natiirliche oder synthetische Alumosilicate wie 
Zeolithe, Schichtsilikate wie Bentonit, Montmorillonit, Ti02, bevorzugt im Rutil 
oder Anatas-Typ, Zr0 2 , MgO und ZnO. Beispiele fur Elementcarbide und -salze 
sind SiC, AIPO4, BaS04, CaC03. Grundsatzlich konnen sowohl synthetische Materi- 
alien als auch Trager aus natiirlichen Quellen, wie Bimsstein, Kaolin, Bleicherden, 
Bauxite, Bentonite, Kieselgur, Asbest oder Zeolithe, verwendet werden. Bevorzugt 
werden Aktivkohlen und Si-, A1-, Mg-, Zr- und Ti-haltige Materialien als Tragerma- 
terialien eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Aktivkohle. 

Selbstverstandlich kann die Hydrierung auch mit anderen Reduktionsmethoden, wie 
sie dem Fachmann bekannt sind und in Reductions in Organic Chemistry, Second 
Edition, ACS Monograph 188, beschrieben werden, durchgefiihrt werden. 

Ftir die Hydrierung kann das Nitrodiphenylamin entweder isoliert werden oder aber 
das aus dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Nitrodiphenylamin wird unter 
Entfernung von Alkihalogeniden aber ohne weitere Aufarbeitung direkt hydriert. 
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Die Temperaturen bei der Hydrierung betragen ca. 0 bis 200°C, bevorzugt 40 bis 
150°C. Die Wasserstoffdriicke fiir die Hydrierung liegen bei 0,1 bis 150 bar, bevor- 
zugt bei 0,5 bis 70 bar, besonders bevorzugt bei 1 bis 50 bar. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die entsprechenden Aminodiphe- 
nylamine mit hoher Selektivitat (> 95%) und Ausbeuten bis zu 97 % d. Th. erhalten. 
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Beispiele 



Beispiel 1 



10 



15 




Herstellung von { 1 ,3-Bis-^-(N'-methyl)imidazoliden-m - 
kupfer[II]-bromid, Ci 7 H2oBr 2 CuN4 (x 2KBr) 



Unter Argonatmosphare wird das Bisimidazoliumsalz (135mg, 0,31 mmol) in 10 ml 
Toluol gelost und bei 0°C mit Kalium-tert.-butylat (71 mg, 0,63 mmol) versetzt. 
Nach 2 h wird Kupfer-II-bromid (70 mg, 0,31 mmol) zugesetzt und weitere 12 h ge- 
riihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Produkt fallt 
als helles Pulver an. 

FD/MS: 343 (M-2Br, Hauptkomponente), 423 (M-Br), 503 (M+2H) 
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Beispiel 2 



Herstellung von { 1 ,3-Bis-|>^(>r-methyl)imidazoliden-meth^ 
bromid, Ci 5 Hi7Br 2 CuN 5 (x 2KBr) 



Unter Argonatmosphare wird das Bisimidazoliumsalz (131mg, 0,31 mmol) in 10 ml 
Toluol gelost und bei 0°C mit Kalium-tert.-butylat (71 mg, 0,63 mmol) versetzt. 
Nach 2 h wird Kupfer-II-bromid (70 mg, 0,31 mmol) zugesetzt und weitere 12 h ge- 
riihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Produkt fallt 
als helles Pulver an. 

FD/MS: 330 (M-2Br, Hauptkomponente), 410 (M-Br), 490 (M+2H) 



Herstellung von [N,N < -Di(2-Pyridyl)imidazoliden]kupfer[II]bromid, Ci3Hi 0 Br 2 CuN 4 
(x KBr) 




Beispiel 3 




Unter Argonatmosphare wird das Imidazoliumsalz (92mg, 0,31 mmol) in 10 ml To- 
luol gelost und bei 0°C mit Kalium-tert.-butylat (36 mg, 0,31 mmol) versetzt. Nach 2 
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10 



15 



h wird Kupfer-II-bromid (70 mg, 0,31 mmol) zugesetzt und weitere 12 h geriihrt. 
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Produkt fallt als hel- 
les Pulver an. 

FD/MS: 364 (M-Br, Hauptkomponente). 



Herstellung von (N-Benzyl-N c -methylimidazoliden)kupfer[II]bromid 5 C 2 2H24Br 2 - 
CuN 4 (x 2KBr) 



Unter Argonatmosphare wird das Imidazoliumsalz (300mg, 1,2 mmol) in 10 ml To- 
luol gelost und bei 0°C mit Kalium-tert-butylat (138 mg, 1,2 mmol) versetzt. Nach 2 
h wird Kupfer-II-bromid (120 mg, 0,6 mmol) zugesetzt und weitere 12 h geriihrt. 
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Produkt fallt als hel- 
les Pulver an. 

FD/MS: 316 (M-2Br, Hauptkomponente). 
Beispiel 5 

Cu-Carben-katalysierte Herstellung von 4-Nitrodiphenylamin 



Beispiel 4 




25 



In einem Mehrhalsrundkolben mit KPG-Riihrer mit Teflonblatt, Vigreux-Kolonne, 
55 ml-Wasserabscheider mit Xylol befullt, sowie Stickstoffiiberlagerung, Septum, 
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Heizpilz und Isolierung wurden 288,9 g (3090 mmol) Anilin, 83,6 g (605 mmol) 
Pottasche (Vorbereitung: 60 sek. auf Stufe 1 und 3 x 60 sek. auf Stufe 2 des Labor- 
mixers gemahlen, wobei nach jeweils 60 sek. das Mahlgut durch Schutteln aufgelo- 
ckert wurde), sowie 157,6 g (1000 mmol) 4-Chlornitrobenzol und 9,42 g (16,2 
5 mmol) {l,3-Bis-|>J-(N c -methyl)imid 

bromid unter Riihren vorgelegt. Es entstand eine rot-braune Suspension, die bis auf 
Riickflusstemperatur erhitzt wurde (Ruhrer ca. 400 U/min, ganz leichter N2-Strom). 
Daraufhin kam es zunachst nur zu einer geringen Wasserentwicklung, die sich im 
Laufe der Reaktion aber steigerte und dann auf niedrigem Niveau konstant blieb 

10 (insg. ca. 6,9 ml). Die Probenahme (unfiltriert) erfolgte alle 30 Minuten, die Proben 
y «4bj wurden mittels HPLC (6-Punkt Kalibrierung) analysiert. Nach 390 Minuten wurde 

der Versuch beendet. Die Siedetemperatur des Gemisches lag wahrend der gesamten 
Versuchsdauer bei etwa 192-199 °C. Dabei ergab sich ein Rest p-NCB-Wert von 6,0 
Gew.-% (entspricht 84 % Umsatz), ein 4-NDPA-Gehalt von 32,3 Gew.-%, 4,4'-Di- 

15 nitrotriphenylamin-Gehalt von 1,2 % und ein 4-NDPA-/Triarylamin-Verhaltnis von 
27 (entspricht 81 % 4-NDPA-Ausbeute und 96 % Selektivitat bezogen auf p-NCB). 



Ergebnis: 



Probe 


Probe 
[Min] 


p-NCB 
[Gew.-%] 


4-NDPA 
[Gew.-%] 


Dreikern 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
(NDPA/Dreikern) 


1 


30 


23,5 


8,7 


0,00 




2 


62 


21,0 


13,2 


0,19 


71,0 


3 


90 


18,7 


15,3 


0,14 


112,8 


4 


121 


17,0 


18,4 


0,36 


50,7 


5 


150 


15,8 


21,0 


0,43 


48,5 


6 


180 


15,1 


24,6 


0,55 


44,5 


7 


210 


12,4 


25,1 


0,37 


67,4 


8 


240 


9,8 


23,7 


0,66 


36,0 


9 


270 


8,5 


25,5 


0,76 


33,6 
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Probe 


Probe 
[Min] 


p-NCB 
[Gew.-%] 


4-NDPA 
[Gew.-%] 


Dreikern 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
(NDPA/Dreikern) 


10 


302 


8,2 


30,0 


1,00 


30,1 


11 


347 


6,6 


32,3 


1,09 


29,6 


12 


362 


6,0 


32,3 


1,20 


26,9 



Beispiel 6 

Cu-Carben-katalysierte Herstellung von 4-Nitrodiphenylamin in Gegenwart von Ca- 
sinm 

In einem Mehrhalsrundkolben mit KPG-Ruhrer mit Teflonblatt, Vigreux-Kolonne, 
55ml-Wasserabscheider mit Xylol befiillt, sowie Stickstoffuberlagerung, Septum, 
Heizpilz und Isolierung wurden 288,9 g (3090 mmol) Anilin, 83,6 g (605 mmol) 
Pottasche (Vorbereitung: 60 sek. auf Stufe 1 und 3 x 60 sek. auf Stufe 2 des Labor- 
mixers gemahlen, wobei nach jeweils 60 sek. das Mahlgut durch Schiitteln aufgelo- 
ckert wurde), sowie 157,6 g (1000 mmol) 4-Chlornitrobenzol und 0,50g (3,78 
mmol) Cs als wassrige Losung wurden unter Ruhren vorgelegt. Es entstand eine rot- 
braune Suspension die bis auf Ruckflusstemperatur erhitzt wurde (Ruhrer ca. 400 
U/min, ganz leichter N 2 -Strom). Nachdem das Wasser ausgekreist war, kiihlte man 
auf ca. 80°C herunter und gab 4,71 g (8,1 mmol) {l,3-Bis-[N-(N c -methyl)imidazoli- 
den-methyl]-5-methylbenzol}kupfer[II]-bromid hinzu. Nachdem man wieder bis zum 
Rtickfluss aufgeheizt hatte, kam es zunachst nur zu einer geringen Wasserentwick- 
lung, die sich im Laufe der Reaktion aber steigerte und dann auf niedrigem Niveau 
konstant blieb (insg. ca. 7,2 ml). Die Probeentnahme (unfiltriert) erfolgte alle 30 Mi- 
nuten, die Proben wurden mittels HPLC (6-Punkt Kalibrierung) analysiert. Nach 360 
Minuten wurde der Versuch beendet. Die Siedetemperatur des Gemisches lag wah- 
rend der gesamten Versuchsdauer bei etwa 190-198°C. Dabei ergab sich ein Rest p- 
NCB-Wert von 6,2 Gew.-% (entspricht 84 % Umsatz), ein 4-NDPA-Gehalt von 33,9 
Gew.-%, 4,4 < -Dinitrotriphenylamin-Gehalt von 1,92% und ein 4-NDPA-/Triaryla- 



- 19- 



min-Verhaltnis von 17,7 (entspricht 79 % 4-NDPA-Ausbeute und 95 % Selektivitat 
bezogen auf p-NCB). 



Ergebnis: 



Probe 


Probe 
[Min] 


p-NCB 
[Gew.-%] 


4-NDPA 
[Gew.-%] 


Dreikern 
[Gew.-%1 


Selektivitat 
(NDPA/Dreikern) 


1 


30 


24,2 


8,6 


0,13 


67,7 


2 


60 


19,1 


12,8 


0,14 


92,9 


3 


90 


18,5 


17,0 


0,34 


50,4 


4 


135 


16,4 


20,7 


0,53 


39,0 


5 


150 


15,4 


21,9 


0,63 


34,7 


6 


180 


13,6 


24,7 


0,78 


31,8 


7 


210 


12,5 


24,8 


0,95 


26,2 


8 


270 


9,2 


29,0 


1,33 


21,9 


9 


300 


8,3 


31,7 


1,56 


20,3 


10 


343 


7,2 


33,9 


1,80 


18,8 


11 


362 


6,2 


33,9 


1,92 


17,7 



Beispiel 7 



Herstellung von 4-Aminodiphenylamin 

Zur Reaktionsmischung aus Beispiel 5 wurden nach Abkuhlen auf 105°C 250 ml 
Wasser zugegeben, 1 5 min bei 80°C geruhrt und in einen Scheidetrichter uberfuhrt. 
Nach erfolgter Phasentrennung wurden die abgetrennte organische Phase (500ml) mit 
8ml KOH, 25 ml Salzwasser (aus wassriger Phase der Kondensation) und 4,5 g Ra- 
ney-Nickel versetzt und in einen Hydrierautoklav uberfuhrt und bei einem Druck von 
10 bar Wasserstoff in 400 min hydriert, wobei die Temperatur von 140°C erreicht 
wurde. Nach gaschromatographischer Untersuchung erhalt man 91 % 4-Amino- 
diphenylamin (bezogen auf das eingesetzte 4-Nitrodiphenylamin). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenylaminen, wobei Nitrohalogen- 
benzole mit Anilinen, einer Base und einem Katalysator der Formel (I) 



M-N I 

L T 

Cu 

umgesetzt werden, wobei 
X 1 ,2-Ethandiyl- oder 1 ,2-Ethendiyl-Rest ist und 

M gleich oder verschieden sein kann und fixr CpC^-Alkyl, C7-C19- 
Aralkyl, C 6 -C 18 Axylgruppen oder fiir C6-Ci9-Heteroaryle mit 1 bis 
3 Stickstoffatomen steht, wobei zwei oder mehrere Reste M durch ei- 
ne kovalente Briicke oder durch eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome ent- 
haltene Alkyliden-Briicke oder iiber einen Aryl- oder Heteroarylring 
beliebig verbunden sein konnen, 

Y fur Halogen, Trifluoracetyl-, Trifluormethansulfonyl-, Nonafluoro- 
butansulfonyl-, Cyanid-, Acetyl-, fluoriertes Acetylacetonyl-, Nitrat-, 
Arylsulfonyl-, Oxinat-, Phosphat-, Carbonat- oder Tetrafluorborat- 
Rest steht, 



•M 



Jz 



|m 



(I) 



z 



fur 1, 2 oder 3 steht, 
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m fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht und 
r 0, 1 oder 2 bedeutet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Base ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Hydrogencarbonate, Carbonate, Methanolate, Ethanolate, Iso- 
propylate, tert-Butanolate, Phosphate, Fluoride, Silazane, Hydride und Ace- 
tate von Lithium, Natrium, Kalium und Casium. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei der Katalysator der For- 
mel (I) in situ hergestellt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylamin, wobei das Nitrodiphe- 
nylamin nach Anspruch 1 ohne Isolierung hydriert wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Nitodiphcnylaminen 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenylaminen durch 
Umsetzung von Nitrohalogenen mit Anilinen, einer Base und einem Katalysator so- 
wie ein Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylamin durch Hydrierung des 
intermediar hergestellten Nitrodiphenylamins. 



